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  無 機 － 有 機 複 合 体 は そ れ ぞ れ の 機 能 を シ ナ ジ ー 的 に 発 揮 で き る こ と か ら 、 こ れ
ま で に 様 々 な 応 用 を 目 指 し 広 く 研 究 が な さ れ て き た 。 そ の 中 で 無 機 層 状 物 質 は そ
の 高 い “ surface to volume ratio” や イ ン タ ー カ レ ー シ ョ ン 能 力 な ど か ら 、 ナ ノ
か ら メ ソ ス ケ ー ル で の 秩 序 構 造 を 有 す る 無 機 － 有 機 複 合 体 を 構 成 す る ホ ス ト 材 料
と し て 注 目 さ れ て い る 。し か し 、多 く の 無 機 層 状 物 質 は 負 の 層 電 荷 を 有 し て お り 、
イ ン タ ー カ レ ー シ ョ ン 可 能 な ゲ ス ト 種 は 、カ チ オ ン 交 換 に よ る 陽 イ オ ン 性 物 質 や 、
プ ロ ト ン 交 換 型 層 状 物 質 と 酸 塩 基 相 互 作 用 に よ り イ ン タ ー カ レ ー シ ョ ン 可 能 な 塩
基 性 物 質 に 限 ら れ て い た 。 層 状 複 水 酸 化 物 は 正 の 層 電 荷 を 有 し 、 ア ニ オ ン 交 換 性
を 示 す 唯 一 の 無 機 層 状 物 質 で あ る が 、 そ の 剥 離 の 困 難 さ や 加 熱 時 に 容 易 に 脱 水 す
る と い っ た 欠 点 が あ り 、 そ の 応 用 に は 制 限 が あ る 。  
 一 方 、1966 年 に Iler が 反 対 電 荷 を 有 す る コ ロ イ ド 粒 子 の 交 互 吸 着 を 見 出 し た 。
そ の 後 、Decher ら に よ っ て こ の 概 念 は 高 分 子 電 解 質 の 交 互 吸 着 に 拡 大 さ れ た 。こ
の 手 法 は Layer-by-Layer（ LbL）法 と 名 づ け ら れ 、高 分 子 電 解 質 同 士 の み な ら ず 、
コ ロ イ ド 粒 子 -高 分 子 電 解 質 の 交 互 吸 着 に よ る メ ソ 構 造 体 の 創 成 に 発 展 し 、材 料 科
学 の 分 野 で 広 く 研 究 が な さ れ て い る 。 こ の LbL 法 の 原 理 は 、 各 々 の 高 分 子 電 解 質
（ も し く は コ ロ イ ド 粒 子 ） 層 の 電 荷 が 次 の 反 対 電 荷 を 有 す る 層 に よ っ て 過 剰 に 補
償 さ れ る こ と （ Overcompensation） に よ り 生 じ る 電 荷 反 転 に あ る 。  
 本 学 位 論 文 で は 、 ホ ス ト 物 質 お よ び ゲ ス ト 種 が 共 に 負 電 荷 を 持 つ 場 合 で も 、 層
状 物 質 の 層 表 面 を 制 御 す る こ と で 可 能 と な っ た 、 ナ ノ ～ メ ソ ス ケ ー ル で 秩 序 化 さ
れ た 種 々 の 機 能 性 複 合 材 料 の 合 成 お よ び そ の 応 用 に 関 し て ま と め ら れ て い る 。 界
面 制 御 の 手 法 と し て 2 通 り の 手 法 が 示 さ れ て い る 。 1 つ は 、 前 述 の LbL 法 の 原 理
を イ ン タ ー カ レ ー シ ョ ン 化 学 に 応 用 し た も の で あ る 。 す な わ ち 、 負 の 層 電 荷 を 持
つ 無 機 層 状 物 質 の 層 間 に 、 カ チ オ ン 性 も し く は 塩 基 性 の 高 分 子 電 解 質 を そ の 形 態
を 制 御 し な が ら イ ン タ ー カ レ ー ト さ せ る こ と で 層 表 面 の 電 荷 の 反 転 （ 負 → 正 ） が
生 じ 、 ア ニ オ ン 性 物 質 を イ ン タ ー カ レ ー シ ョ ン 可 能 な 新 規 の ホ ス ト 材 料 を 創 出 し
て い る 。 実 際 に 、 こ れ ら を 用 い て 酸 性 染 料 や 金 ナ ノ 粒 子 の イ ン タ ー カ レ ー シ ョ ン
に 成 功 し て い る 。 こ の よ う に 、 新 た な ア ニ オ ン 交 換 体 の 創 出 は 学 術 的 に も 産 業 的
に も 非 常 に 意 義 が あ る 。 も う 一 方 は 、 互 い に 負 電 荷 を 有 す る ロ ジ ウ ム 水 酸 化 物 ナ
ノ 粒 子 と 無 機 層 状 物 質 表 面 と の 直 接 結 合 の 形 成 に よ る 、 層 間 へ の 金 属 酸 化 物 ナ ノ
粒 子 の 担 持 に 関 す る も の で あ る 。 さ ら に 、 そ の 複 合 体 は 優 れ た 光 触 媒 能 を 有 し て
い る こ と も 見 出 し て い る 。 こ の 手 法 は 新 た な 金 属 酸 化 物 ナ ノ 粒 子 と 無 機 層 状 物 質
と の 複 合 化 方 法 で あ り 、 触 媒 や 光 学 な ど 様 々 な 方 面 で 応 用 に 貢 献 す る と 言 え る 。   
 本 論 文 は 全 ６ 章 で 構 成 さ れ て い る 。 第 1 章 で は 、 剥 離 性 を 有 す る 粘 土 鉱 物 や 層
状 ペ ロ ブ ス カ イ ト な ど の 無 機 ナ ノ シ ー ト 材 料 と 静 電 相 互 作 用 を 介 し た そ れ ら ナ ノ
シ ー ト 由 来 の 構 造 体 の 概 略・意 義 お よ び 従 来 の 知 見 が ま と め ら れ て い る 。さ ら に 、
ゲ ス ト 種 と し て 用 い た 酸 性 染 料 、 金 ナ ノ 粒 子 の 概 略 と 複 合 化 に 関 す る 従 来 の 知 見
お よ び 剥 離 し た 無 機 半 導 体 ナ ノ シ ー ト を 用 い た 光 水 分 解 反 応 の 概 略 を 述 べ 、 本 学
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 位 論 文 の 意 義 ・ 目 的 を 明 ら か に し て い る 。  
 第 2 章 で は 、 ア ニ オ ン 交 換 性 の 新 規 層 状 ホ ス ト 材 料 の 創 出 を 目 的 と し て 、 塩 基
性 も し く は カ チ オ ン 性 高 分 子 電 解 質 の フ ッ 素 四 ケ イ 素 雲 母（ TSM）層 間 へ の イ ン タ
ー カ レ ー シ ョ ン が 検 討 さ れ て い る 。 そ の 際 に 、 層 電 荷 の 異 な る 2 種 の TSM が ホ ス
ト と し て 用 い ら れ て い る 。 そ の 結 果 、 電 荷 密 度 の 低 い 高 分 子 電 解 質 （ ポ リ ジ ア リ
ル ジ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム （ PDDA）） と 層 電 荷 密 度 の 高 い TSM を 用 い た 場 合 に の み 、
そ の 層 間 で 高 分 子 電 解 質 層 の 厚 み が 増 加 し 、 余 剰 の カ チ オ ン サ イ ト が 層 間 に 生 じ
る こ と を 明 ら か に し て い る 。 得 ら れ た 複 合 体 の ア ニ オ ン 交 換 性 は ζ 電 位 の 反 転 と
酸 性 染 料（ ブ リ リ ア ン ト ブ ル ー FCF）の イ ン タ ー カ レ ー シ ョ ン に よ り 確 認 し て い る 。
こ こ で 示 さ れ た 新 規 の ア ニ オ ン 交 換 性 材 料 は 無 機 層 状 物 質 層 間 で の 電 荷 反 転 と い
う 新 た な 概 念 を 活 用 し た 点 で 大 変 意 義 深 く 、今 後 種 々 の 応 用・発 展 が 期 待 さ れ る 。  
 第 3 章 で は 、 ポ リ ア リ ル ア ミ ン 塩 酸 塩 （ PAA） お よ び PDDA を 用 い て 得 ら れ た 高
分 子 電 解 質 -TSM 複 合 体 を ホ ス ト と し た 金 ナ ノ 粒 子 の イ ン タ ー カ レ ー シ ョ ン に 関
し て ま と め ら れ て い る 。 粉 末 X 線 回 折 と TEM 観 察 よ り 、 い ず れ の 高 分 子 電 解 質 を
用 い て も 金 ナ ノ 粒 子 は 複 合 体 層 間 に イ ン タ ー カ レ ー ト さ れ 、 メ ソ ス ケ ー ル で 秩 序
化 さ れ た 構 造 を 有 す る こ と を 確 認 し て い る 。 さ ら に 層 状 ペ ロ ブ ス カ イ ト の 一 種 で
あ る KCa 2Nb 3O 1 0 を 用 い て も 同 様 の イ ン タ ー カ レ ー シ ョ ン が 可 能 で あ る こ と を 確 認
し 、 本 方 法 が 種 々 の 無 機 層 状 物 質 に 応 用 可 能 で あ る こ と を 示 し て い る 。 ま た 、 金
ナ ノ 粒 子 の イ ン タ ー カ レ ー シ ョ ン の メ カ ニ ズ ム お よ び そ の 条 件 の 最 適 化 に 関 し て
検 討 が な さ れ て い る 。 PDDA を 用 い た 場 合 は 、 そ の 駆 動 力 が PDDA の 有 す る ア ン モ
ニ ウ ム 基 と 負 電 荷 を 有 す る 金 ナ ノ 粒 子 表 面 と の 静 電 相 互 作 用 で あ っ た 。 一 方 で 、
塩 基 性 高 分 子 電 解 質 で あ る PAA を 用 い た 場 合 、反 応 を 塩 基 性 条 件 下 で 行 う こ と で 、
PAA の 1 級 ア ミ ン 基 と 金 ナ ノ 粒 子 表 面 と の 共 有 結 合 が そ の イ ン タ ー カ レ ー シ ョ ン
の 駆 動 力 と な り 、 金 ナ ノ 粒 子 が ホ ス ト 層 間 に ほ と ん ど coalescence（ 合 一 ） す る
こ と な く 固 定 化 さ れ て い る 。 金 ナ ノ 粒 子 の 効 果 的 な イ ン タ ー カ レ ー シ ョ ン に は 反
応 pH が 非 常 に 重 要 で あ り 、最 適 な pH が 11.0 で あ る こ と も 見 出 し て い る 。さ ら に 、
得 ら れ た 金 ナ ノ 粒 子 /PAA/TSM 複 合 体 は 金 ナ ノ 粒 子 の 包 接 量 の 増 加 に 伴 い 、プ ラ ズ
モ ン 共 鳴 に よ る 吸 収 ピ ー ク が ブ ロ ー ド 化 し 、 複 数 の シ ョ ル ダ ー ピ ー ク が 赤 色 領 域
に 見 ら れ た 。 こ の 要 因 と し て 、 PAA/TSM 複 合 体 に 包 接 さ れ る こ と で 金 ナ ノ 粒 子 同
士 の 間 隔 が 狭 ま り 、 そ の 結 果 生 じ る 粒 子 間 プ ラ ズ モ ン 共 鳴 を 挙 げ て い る 。 こ の 現
象 は 、 ま さ に メ ソ ス ケ ー ル で の 構 造 制 御 に 由 来 す る も の で あ る 。 こ の よ う に 、 貴
金 属 ナ ノ 粒 子 と 層 状 酸 化 物 と の 複 合 化 の 新 た な 手 法 が 見 出 さ れ 、 さ ら に 複 合 化 に
伴 う 新 た な 特 性 も 見 出 さ れ て い る 点 で 大 変 高 く 評 価 で き る 。  
 第 4 章 で は 、 酸 性 染 料 を PAA/TSM 複 合 体 に イ ン タ ー カ レ ー ト し 、 そ の 色 素 構 造
中 に 存 在 す る 相 互 作 用 を 制 御 す る こ と で 色 調 を 変 化 さ せ 、 新 た な 顔 料 を 創 出 す る
こ と を 目 的 と し て い る 。ブ リ リ ア ン ト ブ ル ー FCF を PAA/TSM 複 合 体 に 種 々 の pH 条
件 下 で イ ン タ ー カ レ ー ト さ せ る こ と で 得 ら れ る 複 合 体 の 色 調 が pH の 上 昇 に 伴 い
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本 来 の 青 か ら 緑 そ し て 黄 色 に ま で 変 化 す る こ と を 見 出 し て い る 。 こ の メ カ ニ ズ ム
に 関 し て 分 光 学 的 手 法 や 種 々 の 対 照 実 験 に よ り 詳 細 な 検 討 が な さ れ て い る 。 そ の
結 果 、 制 限 空 間 に お い て 塩 基 性 条 件 下 で 生 成 す る 1 級 ア ミ ン 基 と 色 素 と の 相 互 作
用 に よ り 、 そ の 色 素 構 造 中 に 存 在 す る 静 電 相 互 作 用 が 阻 害 さ れ 、 色 調 変 化 が 引 き
起 こ さ れ た と 推 察 し て い る 。 こ れ は 、 粘 土 鉱 物 層 間 と い う 制 限 さ れ た 空 間 で ホ ス
ト -ゲ ス ト 間 の 相 互 作 用 を 巧 み に 利 用 す る こ と に よ っ て 達 成 さ れ て お り 、今 後 の 顔
料 等 へ の 応 用 と 併 せ て 大 変 意 義 深 い 。  
 第 5 章 で は 、水 酸 化 ロ ジ ウ ム も し く は 酸 化 ロ ジ ウ ム（ Rh2O 3）ナ ノ 粒 子 の ACa 2Nb 3O 1 0
（ A = H or K） 層 間 へ の 直 接 担 持 と そ れ ら を 用 い た 光 水 分 解 反 応 が 検 討 さ れ て い
る 。 ナ ノ 粒 子 の 固 定 化 方 法 と し て 、 前 述 の 高 分 子 電 解 質 を バ イ ン ダ ー と し た 手 法
が 有 効 で な か っ た こ と か ら 、 Ca2Nb 3O 1 0 コ ロ イ ド 溶 液 中 で 水 酸 化 ロ ジ ウ ム ナ ノ 粒 子
を 析 出 さ せ る こ と で そ の 層 間 に 直 接 固 定 化 す る 手 法 を 検 討 し 、粉 末 X 線 回 折 や TEM
観 察 か ら 、 1nm 程 度 の ナ ノ 粒 子 が 高 い 分 散 状 態 で ホ ス ト 層 間 に 直 接 共 有 結 合 に よ
り 固 定 化 さ れ る こ と を 確 認 し て い る 。 ま た 、 得 ら れ た 複 合 体 の 光 触 媒 活 性 を メ タ
ノ ー ル 水 溶 液 中 で の 光 水 分 解 反 応 に よ る 水 素 発 生 試 験 に よ り 評 価 し て い る 。 そ の
結 果 、Rh2O 3/KCa 2Nb 3O 1 0 複 合 体 は 水 酸 化 ロ ジ ウ ム や 従 来 汎 用 さ れ て い る 白 金 を 助 触
媒 と し た 系 よ り も 高 い 水 素 発 生 能 を 示 し た 。 本 手 法 は 、 金 属 水 酸 化 物 も し く は 金
属 酸 化 物 ナ ノ 粒 子 と 層 状 物 質 と の 複 合 化 の 新 た な 手 法 を 提 案 す る も の で あ り 、 触
媒 の み な ら ず 幅 広 い 展 開 が 期 待 さ れ る 。  
 第 6 章 で は 、本 研 究 で 得 ら れ た 結 果 を 総 括 し 、将 来 へ の 展 望 が 述 べ ら れ て い る 。  
 以 上 、 本 学 位 論 文 で は 、 ホ ス ト 物 質 お よ び ゲ ス ト 種 が 共 に 負 の 電 荷 を 持 つ 場 合
で も 、 層 状 物 質 の 層 表 面 を 制 御 す る こ と で 可 能 と な っ た 種 々 の 新 規 機 能 性 複 合 材
料 の 合 成 と そ の 応 用 に 関 し て ま と め て い る 。 本 論 文 は 無 機 層 状 物 質 を ホ ス ト と し
た イ ン タ ー カ レ ー シ ョ ン 化 学 に 新 た な 手 法 を 示 し 、 今 後 、 色 材 、 化 粧 品 の み な ら
ず 光 学 、 医 学 、 触 媒 、 環 境 な ど 様 々 な 方 面 で の 応 用 が 可 能 な 機 能 性 複 合 材 料 の 創
出 に 広 く 資 す る と 考 え ら れ る 。 よ っ て 、 本 論 文 は 博 士 （ 工 学 ） の 学 位 論 文 と し て
価 値 あ る も の と 認 め る 。  
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 早 稲 田 大 学 教 授  工 学 博 士 （ 早 稲 田 大 学 ）   逢 坂  哲 彌  
 早 稲 田 大 学 教 授  工 学 博 士 （ 早 稲 田 大 学 ）   菅 原  義 之  
 早 稲 田 大 学 教 授  博 士 （ 工 学 ）（ 早 稲 田 大 学 ）  本 間  敬 之  
学 外 審 査 員   The  Pennsy lvania  State  Univers i ty,   
         Pro fessor  Thomas  E .  Mal louk ,  Ph .D
